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Verwendiing organofiinktionell modif izierter, Phenylderivate ent- 
hal tender Polysiloxane als Dispergier- und Netzmittel fur Full- 
stoffe und Pigmente in wassrigen Pigmentpasten und Farb- oder 
Lackf ormil ierungen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung organofunktionell modifi- 
zierter, Phenylderivate enthaltender Polysiloxane als Disper- 
gier- und Netzmittel fur Fullstoffe und Pigmente in wassrigen 
Pigmentpasten bzw. Farb- und Lackf ormul ierungen. Unter dem Beg- 
riff Polysiloxane sollen im Rahmen dieser Erfindung auch oligo- 
mere Siloxane verstanden werden. 

Fiir die Dispergienong von Fiillstoffen und Pigmenten in fliissi- 
gen Medien ist die Zuhilfenahme von Dispergiermitteln aus ver- 
schiedenen Griinden erforderlich und deshalb Stand der Technik: 

bessere Benetzung der Fullstoffe und Pigmente wahrend der 
Einarbeitung, z. B, resultierend in kiirzeren Dispergierzei- 
ten und geringerem Eintrag von Dispergierenergie; 

Reduktion der Viskositat der Pigmentpasten oder der von 
Farben und Lacken, wodurch die effizientere Anreibung zu 
hoher konzentrierten Pas ten erst ermoglicht wird; 

Entwicklung der optimalen Farbstarke bzw. bei opaken Pig- 
menten auch des optimalen Deckvermogens ; 

Entwicklung hoher Glanzgrade besonders in wassrigen Disper- 
sionen trocknend mittels Koaleszenz; 

Verhinderung der Absetzneigung in Pigmentpasten bei mehrmo- 
natiger Lagerung und Transport iiber groSe Entfernungen und 
bei extremer klimatischer Belastung, wie es z. B. auch bei 



Pigmenten mit hoher Dichte wie Titandioxid garantiert wer- 
den muss; 

Vermeidung von Flockulation zur Herstellung reproduzier- 
barer Farbtone besonders wichtig in den heute liblichen 
Farbmi schmaschinen ; 

Herstellung der Vertraglichkeit mit einer Vielzahl von Auf- 
lackbindemitteln . 

Zur Erfullung dieser vielfaltigen Anforderungen an Dispergier- 
mittel sowohl wahrend der Herstellung als auch in der Lage- 
rungszeit von Fasten, Farben und Lacken wurden bereits eine 
Vielzahl von wasserloslichen Dispergiermittelstrukturen vorge- 
schlagen. 

Neben der Verwendung von preiswerten, ionischen Strukturen be- 
sonders fur Fiillstoffe und oxidische Pigmente auf Basis von Po- 
lyphosphaten (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
Sixth Edition, Point 3.2.6., 2002; Th. Staff el, Farbe & Lack 
100, 1994) und Polyacrylsauren (WO-A-02/14415, WO-A-Ol/60925, 
J. Schroder, Farbe & Lack 91, 1985, 11; R. Hildred, Farbe & 
Lack, 1990, 857-859) haben sich amphiphile Strukturen auf Basis 
von nicht ionischen Fettalkohol- oder Alkylphenolethoxylaten 
bzw. deren anionisch modifizierte Derivate (J. Bielemann, PPCJ 
3, 1995, 17; P. Quednau, ACT '98, Paper No. 29; H. Frommelius, 
VILF (Verband der Ingenieure fiir Lacke und Farben) Jahrestagung 
2000, 41) einen breiten Anwendungsraum in der Farben- und Lack- 
produktion erobert. 

Ein wesentlicher Nachteil der zuerst genannten Strukturen ist 
deren Tauglichkeit allein fur oxidische, nicht aber fur hydro- 
phobe organische Pigmente. Hinzu kommt die ixngenugende Lang- 
zeitstabilitat der damit hergestellten Fasten sowie eine starke 
Abhangigkeit der Viskositaten von der Einsatz- und Elektrolyt- 
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konzentration, die sowohl durch die Einbringung von Ladungen 
durch unterschiedliche Pigmente als auch durch die Verwendung 
des in der Fertigung von Fasten, Farben und Lacken liblichen 
Wassers variieren kann. 

5 

Prinzipiell treten diese zuletzt genannten Probleme auch im Zu- 
sarnmenhang mit den ionischen Fettalkohol- oder APE (Alkylphe- 
nolethoxylat) -Derivaten auf, die daruber hinaus zu starker 
Schaumstabilisierung neigen, wodurch neben Produktionsproblemen 
10 haufig ein niedrigerer Glanz result iert. 

Die fur organische Pigmente geeigneten nicht ionischen Derivate 
-\ zeigen haufig eine ungenugende Affinitat und Viskositatsre- 



15 



duktion fur oxidische Pigmente, 



Alkylphenolethoxylate weisen zwar gegeniiber gewohnlichen linea- 
ren oder verzweigten Fettalkoholen eine bessere Pigmentbe- 
netzung und hohere Permanenz auf , sind aber wegen okotoxikolo- 
gischer Gesichtspunkte zunehmend unter Druck geraten, in der 
20 Farben- und Lackindustrie sxibstituiert zu werden (Journal of 
Surfactants and Detergents, Vol. 5, No. 1, (2002); Critical re- 
views in Toxigology, 26 (3) :335-364, (1996); P. Schoberl, Ten- 
side Surfactants Detergents 25, 1988, 2, 86; K. Fent, Swiss Fe- 
deral Institute for Enviromental Science and Technology) . 

25 

Zweifelsohne hat es eine Vielzahl von Bemuhungen gegeben, mit- 
tels polymerer Strukturen eine Antwort auf die Anforderungen an 
Dispergiermittel zu finden. 

30 Beschrieben werden beispielsweise wasserlosliche, hydrophile 
Polyetherketten auf weisende Polyisocyanat -Addit ionsprodukte 
(EP-A-0 731 148) , hydrophile Polyurethan-Polyharnstof f e 

(DE-A-44 16 336), Poly (meth) acrylate (US-A-3 980 602, 

WO-A- 94/21701) , sowie spezielle Polyester (WO-A- 94/18260) oder 

35 auch Copolymere auf Basis vinylischer Monomere (Styrol, Vinyl- 
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imidazole u.a.) mit acrylatfunktionellen Monomeren (Acrylsaure, 
BuAc, HEA) wie in EP-B-0 311 157. 

Neben storenden oder sogar toxischen Monomerrestanteilen ist 
5 haufig keine universelle Vertraglichkeit mit den typischen Bin- 
demittelsystemen gegeben. 

Bedingt durch Molgewicht, Monotnere oder lange Polyethylenoxid- 
ketten, die fur die Wasserloslichkeit erforderlich sind, sind 
10 die result ierenden Produkte haufig fest und konnen durch Neut- 
ralisation im Allgemeinen nur als 40 %ige wassrige Losungen 
formuliert werden, wodurch der Anwender bei der Herstellung 
hochkonzentrierter Fasten eingeschrankt wird. 

15 Starke Eigenfarbe von amingruppenhaltigen Polymeren oder die 
nachteilige Beeinf lussung der Wasserfestigkeit bzw. Witteriings- 
stabilitat in pigmentierten Farben und Lacken schrankt die Nut- 
zung derartiger Strxikturen zusatzlich ein. 

20 Ein weiterer gravierender Nachteil liegt in den relativ hohen 
Mengen, die von polymeren Strukturen gerade fiir Titandioxid - 
eines der am haufigsten verwendeten Pigmente - benotigt wird. 



Der Effizienz polymerer Strukturen hinsichtlich Langzeitstabi- 
25 litat von Fasten durch multifunktionelle Ankermoglichkeiten 
stehen hohe Produktionskosten, entstehend durch die Polymerisa- 
tion und eventuelle polymeranaloge Umsetzungen, gegenuber. 

Aus DE-C-41 40 793, EP-A-0 546 407, EP-A-O 546 406 ist bekannt, 
3 0 dass Siliconole ebenso wie silanbasierte Strukturen wie 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (VILF, Band 3, Jahrestagimg 
Nov. 2000; 6 th Niirnberg Congress, S 147 ff., Apr. 2001) dazu 
geeignet sind, auch oxidische Oberflachen zu belegen, um so 
liber eine Hydrophobierung der Oberflache und eine Reduzierung 
35 der Viskositat, hohere Kompatibi litat mit dem umgebenden orga- 



nischen Medium und somit eine hohere Effizienz der eingesetzten 
Pigment e zu garantieren. 

Im Allgemeinen handelt es sich dabei aber um Pigmente, die in 
Kunststoffanwendungen z. B. bei der Herstellung von Pigment- 
masterbatches in Polyethylen oder Polypropylen verwandt werden. 

In Farben^ und Lackanwendxmgen werden Silane zur Modif izierung 
von anorganischen Materialien benutzt, um mit den geeigneten 
organofunktionellen Silanen deren polare Oberflachen, die Ursa- 
che fiir Teilchenagglomeration und hohe Viskositat in einem or- 
ganischen System sind, ausreichend organophil einzustellen und 
so die Benetzung durch das organische Polymer zu verbessern 
(Firmenschrift Degussa "Anwendiong von organofunktionellen Sila- 
nen-DYNASYLAN) . Anwendung f inden deratig behandelte Kieselsau- 
ren in UV-hartenden Systemen, die von diesen wassrigen Anwen- 
dungen grundsatzlich verschieden sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die genannten 
Nachteile der niedermolekularen und polymeren tensidischen 
Strukturen zu vermeiden und eine Struktur zu finden, die sowohl 
hydrophile oxidische Pigment- und Fiillstof f oberf lachen als auch 
hydrophobe Pigmente bei moglichst geringer Einsatzkonzentration 
stabilisiert . 

tiberraschenderweise wurde gefunden, dass bestimmte organofunk- 
tionell modif izierte, Phenylderivate enthaltende, Polysiloxane 
eine hohe Universalitat in Bezug auf die Dispersion von Pig- 
ment- und Fiillstof ftypen in verschiedenen Bindemittelsystemen 
realisieren konnen. 
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Gegenstand der Erfindung ist somit die Venvendung organo- 
funktionell modif izierter Polysiloxane der allgeineinen Fortnel 
(I) 



CH, 
I ^ 
R— Si-O 
I 

CH, 



CH, 

■Si-O 
I 

L?H3_, 



a L_' 



CH, 
-Si-( 



CH, 

of— Si-R 
I 



(I) 



worin bedeuten 



' 10 



15 



20 



25 



gleich oder verschieden R'"' oder -CH3 



R^ - (CH2) c-0 - (CH2-CH (Ph) -O) e 
-CH2-CHR*-Ph 
R* H Oder -CH3 



(CnH: 



2n-x^ 



iind/oder R^' = 



30 



Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, vorzugsweise -CH3 
Ph Phenylderivat mit der allgemeinen Formel 

- (C R^ ) - 

6 5 y y' 

worin 
4 

R em Hydroxyxest, ein Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof fat omen ist, und 

y eine Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0 bis 2 ist, 

R^ Wasserstoff, eine Alkylkette mit 1 iind bis 18 Kohlen- 
stof f atomen, ein Benzylrest, ein alkylsubstituierter 
Benzylrest mit bis zu vier Kohlenstof f atomen im Alkyl- 
rest, eine COR^-Gruppe mit einem Rest R^, der eine Al- 
kylkette mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen aufweist, eine 
CONHR^-Gruppe mit einem Rest R^, der ein Wasser- 
stoffatom Oder eine Alkylkette mit 1 bis 18 Kohlen- 
stof f atomen aufweist, C02R^, der eine Alkylkette R*^ mit 
1 bis 18 Kohlenstof fatomen 

c 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, 

d 3 bis 70, vorzugsweise 3 bis 50 
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e 0, > 1, vorzugsweise 1 bis 5 ist, mit der MaiSgabe dass 
wenn e 0 ist, der Wert b > 1 und der Rest R^' 
mindestens 1 mal im Molekiil vorhanden ist, 
n 2 bis 4, vorzugsweise 2 oder 3, 
5 X 0 Oder 1, 

a 0 bis 100, 
b 1 bis 100, 

mit der MaiSgabe, dass die Summe a + b = 1 bis 100, vorzugs- 
weise bis 50 und insbesondere bis 25 betragt, zur Herstel- 
10 lung wassriger Pigment formulieriingen, Lacke, Uberzuge und 

Beschichtungen . 

) Der Wert von b wie auch der Wert von a sind als durchschnitt- 

liche Werte im Polymermolekul zu verstehen, da die erfindungs- 
15 gemaSen Polysiloxane in Form von - im Regelfall - aquilibrier- 
ten Gemischen vorliegen. 

4 4 . . . 

In den Resten (Ph) = - (C H _ R )- ist R exn emwertiger Rest, 

6 5 y y 

der gleich oder verschieden sein kann und aus den Gruppen Al- 
20 kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, Alkyloxyrest oder Hydro- 
xyrest ausgewahlt ist. Bevorzugt sind Methylreste, der Hydroxy- 
rest und Alkoxyreste mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen. Der Index y 
ist eine Zahl von 0 bis 5 . Besonders bevorzugt ist y die Zahl 0 
Oder 1, sowie als Substituenten der Methyl- und Ethylrest. 



25 



Der Polyetherrest R^ = -(CH2)c-0 - (CH2-CH (Ph) -O) e - (CnHsn-xR^x-O) d-R^ 
wird durch Umsetzung eines ungesattigten Startalkohols 
CH2=CH- (CH2) z-OH mit z (6 bis 2), der bevorzugt Allylalkohol 
Oder Vinylalkohol ist, durch Anlagerung von Monomeren nach den 

30 bekannten Verfahren gewonnen. Geeignete Monomere sind Ethyl en- 
oxid, Propylenoxid, Tetrahydrof uran, Butylenoxid, iso-Buty- 
lenoxid sowie fur den aromatenhaltigen Teil Ph des Polyethers 
bevorzugt Styroloxid, wobei c 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, e 
0, > 1, vorzugsweise 1 bis 5 ist, mit der MaiSgabe dass wenn e 

35 0 ist, b > 1 und der Rest R***' mindestens 1 mal im Molekul 



vorhanden ist, n 2 bis 4, vorzugsweise 2 Oder 3, x 0 Oder 1 und 
d 3 bis 70, vorzugsweise 3 bis 50 sind; kann dabei 

Wasserstoff, eine Alkylkette mit 1 imd bis 18 Kohlenstof fato- 
men, ein Benzylrest, ein alkylsubstituierter Benzylrest mit bis 
zu 4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest, eine COR^-Gruppe mit einem 
Rest R^, der eine Alkylkette mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen 
aufweist, eine CONHR^-Gruppe mit einem Rest R^, der ein 
Wasserstof f atom oder eine Alkylkette mit 1 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen aufweist, CO2R'', der eine Alkylkette r'' mit 1 bis 18 Koh- 
lenstof fatomen, sein. Vorzugsweise ist R^ ein Wasserstof f rest , 
eine Acetylgiruppe oder ein Methylrest, 

Die Blocke - (CH2-CH (Ph) -O) e und - (CnH2n-xRVo)d - konnen im Po- 
lyether sowohl statistisch verteilt als auch blockweise auftre- 
ten. Bei den Indizes d und e handelt es sich urn durchschnitt- 
liche Zahlen, da es bekannt ist, dass bei der Anlagerung von 
Epoxiden an Alkohole ein Gemisch von Verbindungen unterschied- 
licher Kettenlange erhalten wird. Der molare prozentuale Anteil 
Ph in R^ xand/oder R^' in Form von - (CH2-CH (Ph) -O) e- und 
-CH2-CHR*-Ph betragt vorzugsweise mindestens 20 %, besonders 
bevorzugt mindestens 30 %. In dem Rest - (CnH2n-xR2x-0) d - liegt 
der Anteil von (n = 2) : (n > 2) im Bereich von ca. 4 : 0 bis 
1 : 1. 

Die Polyetherreste konnen in das Molekiil des Polysiloxans durch 
Addition der Verbindungen CHs^CH- (CH2) z-O- (CH2-CH (Ph) -O) g- 
(CnH2n-xR^x-0)d"'R^ und/oder CH2=CR*-Ph an SiH-Gruppen des Poly- 
siloxans der allgemeinen Formel 



R-Si-O 
I 

CH 



3 i_r 



Si-O 
I 

OH, 



a LS" 



CH. 
I ^ 
-Si- 



I ^ 
cH— Si-R 

I 

CH, 



(lA) 



worin 

R R^ Oder -CH3, 

R* H Oder -CH3 bedeuten, in Gegenwart von Hydrosilylie- 
rungskatalysatoren wie beispielsweise cis- [PtClz (NH3) 2, 
HsPtCle^SHaO, Pt2Cl4 (CsHio) 2 nach den bekannten Verfahren des 
Standes der Technik eingebracht werden. 

Der Begriff Pigment formulierungen umfasst sowohl die durch Di- 
rektanreibung hergestellten Pasten, als auch die unter Verwen- 
dung von Pigmentpasten (Full Mixing und Tinting) resultierenden 
Fomnul ieningen . 

Bei der Direktanreibung wird im Mahlansatz die konplette Pig- 
ment /Full stoff -Mi schung im Bindemittel anger ieben und anschlie- 
Send mit den ubrigen Lackkomponenten auf gelackt . Alle erfin- 
dungsgemaS mitverwendeten Dispergier additive konnen fiir diese 
Anwendung eingesetzt werden. Dabei wird der Rub-Out verhindert 
und die Farbstarke verbessert . 

Bei der Herstellung liber Pigmentpasten (Full Mixing) werden die 
Pigmente zunachst einzeln in einer hochkonzentrierten Paste an- 
gerieben. Hierdurch kann der Dispergierprozess dem jeweiligen 
Pigment optimal angepasst werden. Diese Pasten werden (je nach 
gewiinschtem Farbton) mit dem fertig formulierten Klarlack, der 
alle restlichen Lackkomponenten (Bindemittel, Additive, Lo- 
sungsmittel etc.) enthalt, gemischt. Weiterhin konnen diese 
Pigmentpasten zum Abtonen von fertigen WeiSlacken (Tinting) 
Oder zur Farbtonkorrektur von fertigen Buntlacken (sog. Abton- 
pasten) eingesetzt werden. Pigmentpasten konnen mit speziellen 
Anreibeharzen oder auch bindemittel frei hergestellt werden. Ei- 
ner Verwendung der erf indgxmgsgemaS beanspruchten Dispergierad- 
ditive in einer Direktanreibung, d.h. wo mehrere Pigmente 
und/oder Fullstoffe gemeinsam mit dem Bindemittel zum fertigen 
Lack bzw. Endfarbton angerieben werden, steht nichts entgegen. 
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Die nachfolgend genannten Netz- und Dispergier additive lassen 
sich besonders fiir bindemittelf reie aber auch fiir bindemittel- 
haltige Pigmentpasten einsetzen. 

Wassrige Pigment forTmiliemngen, konnen liblicherweise enthalten: 

0,5 bis 50 Gew,-T. mindestens eine der Verbindiongen der all- 

gemeinen Formel (I) , 
0 bis 20 Gew.-T. Anreibeharz (dispersing resin), 

5 bis 80 Gew.-T. Pigment, 

0,1 bis 5 Gew.-T. ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe (Ent- 

schaumer, Biozide, Antiabsetzmittel, 
Neutral isationsmittel , Verdicker , Feucht- 
haltemittel , Stabilisatoren, Sikkative, 
Li cht schut zmi 1 1 el ) 

0 bis 30 Gew.-T. Losemittel 

ad 100 Gew.-T. Wasser. 

Sie konnen auch mit bis zu dem 100-fachen Gew.-T. an Klarlack 
aufgelackt bzw. WeiSlack getintet werden. 

In wassrigen Pastensystemen ist die Wahl des Netz- und Disper- 
gieradditivs abhangig vom verwendeten Pigment und dem Lacksys- 
tem, in dem die Paste verarbeitet wird. Weiterhin gibt es neben 
losungsmittelfreien auch glykolhaltige Pasten. 

Natiirlich diirfen Additive im Lackfilm nicht zu Triibungen oder 
Glanzverlust f lihren . 



Oft wird die Loslichkeit des Additivs in einer hochkonzentrier- 
ten Bindemittellosung als Kriterium fiir die Vertraglichkeit he- 
rangezogen. Eine schwache Trubung des Additivs im Bindemittel 
kann aber auf die Haftgruppen zuriickzufuhren sein oder sogar 
die Neigung des Additives signalisieren mit dem Hydrophobanteil 
aus der wassrigen Umgebung an eine hydrophobe Pigmentoberf lache 
zu migrieren, so dass im pigment iert en Lack in der Praxis 
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trotzdem hochglanzende triibungsf reie Beschichtungen erhalten 
warden konnen. 

Ublicherweise fiihrt der Fachmann zur Ubersicht folgende Ver- 
suche durch: Zu 50 g Bindemittellosung gibt man 1 g, 5 g bzw. 
10 g Dispergiermittel, womit man den unterschiedlichen Bedarf 
von oxidischen und organischen Pigmenten an Dispergiermittel 
beriicksichtigt, und betrachtet die Trubungs- oder auch Koagula- 
tionsneigung (z.B. bei Dispersionen) in einem Glas. Durch an- 
schlielSendes Applizieren auf transparent e Folie und farbmet- 
rische Vermessung liber einer genormten Schwarztafel kann diese 
Eigenschaft quantif iziert werden. 

Rub-out -Test : 

Urn insbesondere das vertikale Ausschwimmen von Pigmenten in 
Lackfilmen sichtbar und meiSbar zu machen, kann man den soge- 
nannten Rub-out -Test durchfuhren. Dazu reibt man den noch 
feuchten, aber bereits angezogenen Lackfilm mit dem Finger oder 
einem Pinsel . Haben sich die Pigmente entmischt oder liegen sie 
stark flockuliert vor, so wird durch den mechanischen Vorgang 
des Reibens wieder eine homogene Verteilung erzwungen. Es ent- 
steht der angestrebte Farbton des homogenen Gemisches. An der 
Farbdifferenz zum ungeriebenen Film erkennt man das AusmaS der 
Storung. Man kann sowohl einen positiven als auch einen nega- 
tiven Rub-out -Effekt erhalten. Ein positiver Rub-out-Ef f ekt be- 
deutet, dass die Farbstarke des ungeriebenen Films niedriger 
als die des geriebenen Films ist, was z. B. auf das Aufschwim- 
men von WeilSpigment zuruckzufiihren sein kann. Bei einem negati- 
ven Riib-out-Ef f ekt ist es umgekehrt. 
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Ablauf test : 

Zur Bewertung von def lockulierenden oder schwach f lockulieren- 
den Additiven eignet sich ein Ablauf oder Aufzug auf einer 
transparenten Folie. Die Qualitat verschiedener Dispergieraddi- 
tive lasst sich mit Kriterien wie Glanz, Glanzschleier und ggf . 
Transparenz bewerten. 

Lagerstabilitat : 

Von den hergestellten Pigmentpasten werden je 100 ml Probe in 
eine Glasflasche abgefiillt, um nach 1, 3 und 6 Monaten an uribe- 
ruhrten Proben die Bodensatz- und Serumbildung zu beurteilen. 
Nach dem entsprechenden Ruhezeitraum wird die Paste betrachtet 
und die liber der Paste stehende Menge Serum in Millimetern an- 
gegeben. Mit einem Spatel wird vorsichtig liber den Boden der 
Paste gezogen und die daran verbleibende Menge Bodensatz mit 
"kein, wenig oder viel" deklariert. 

Viskositatsbestimmung : 

Neben den coloristischen Parametem ist die Bestimmung der Vis- 
kositat der result ierenden Pigmentpasten ein wichtiges Krite- 
rium, um die Benetzung der entsprechenden Pigmentoberf lache zu 
beurteilen. Dazu werden verschiedene Arten von Viskosimetem 
eingesetzt. Dariiber hinaus kann die Konstanz der Viskositat 
nach 1, 3 und 6 Monaten dazu dienen, die Permanenz der Pigment- 
Dispergiermittel-Wechselwirkung zu charakterisieren und somit 
die Lagerstabilitat der Pasten zu garantieren. 

Ubliche Viskositatsprof ile, die erfasst werden, sind z.B. von 
100 bis 1.000 mPas in 100 mPas Schritten in 180 s oder von 100 
bis 1.000 mPas mit Pause bei 100 mPas (60 s halten) mit Anstieg 
um 100 mPas bis 1.000 mPas (60 s halten) und zuriick auf 100 
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mPas. Zur Erfassimg werden verschiedene Viskosimeter einge- 
setzt, wie z.B. Europhysics, RHEO 2000. 

Bestimmung der f arbmetrischen Werte: 

5 

Die auf Kartonkarten (Lineta® Karte) aufgezogenen pigmentier- 
ten Lacke und Farben werden mittels eines Farbmessgerates (Typ 
X-Rite, SP 62-162, Lichtart D65/10, Firma X-Rite) in Form von 
L*a*b*-Werten (Helligkeit, Farbstich auf der Rot/Griin-Skala, 
10 Farbstich auf der Gelb/Blau-Skala) bestimmt. 

In den folgenden Beispielen wird zunachst die Herstellung von 
erf indungsgemaSen organofunktionell modif izierten, Phenylderi- 
vate enthaltenden Polysiloxanen der Formel (I) gezeigt. Die in 
15 diesen Beispielen hergestellten Produkte werden mit Dl, D2, D3 
und D4 bezeichnet. Dabei sollen die genannten Beispiele die er- 
f indungsgemaSen Verbindungen veranschaulichen, jedoch auf kei- 
nen Fall den Anspruch auf die unten aufgefiihrten Verbindungen 
beschranken . 

20 

Beispiele 1 bis 4 : 
Beispiel 1: 

25 In einem 250-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Riihrer, 
Tropf trichter, Intensivkuhler und Stickstof fiiberleitung werden 
182,5 g eines mit Allylalkohol gestarteten Copolymers (beste- 
hend aus Styrol- und Ethylenoxideinheiten mit einer Molmasse 
von 1,040 g/mol) zusammen mit 37,0 g eines seitenstandigen Was- 

30 serstof f siloxans (SiH-Gehalt: 3,51 Val/kg) unter Riihren auf 
90 °C erhitzt und mit 10 ppm Ft in Foinn von cis-Diamminopla- 
tin (II) chlorid als Katalysator versetzt. Spontan setzt die SiC- 
Verkniipfungsreaktion ein, die sich durch eine geringe Exother- 
mie zu erkennen gibt. Nach 2,5 Stunden zeigt die gasvolumetri- 

3 5 sche SiH-Bestimmung (Zersetzung einer eingewogenen Probe mit 



- 14 - 



Natriumbutylat lonter Wasserstof f f reisetzung) einen SiH-Umsatz 
von 99,6 %. Nach Abkiihlen des Reaktionsansatzes wird das Si- 
loxan-Polyether-Copolymer als eine gelbe, viskose Flussigkeit 
isoliert . 

Beispiel 2 : 

In Analogie zu Beispiel 1 werden 211,4 g eines mit 
4-Hydroxybutylvinylether gestarteten Polyethers (bestehend aus 
Styrol- und Ethylenoxideinheiten mit einer Molmasse von 2,008 
g/mol) zusammen mit 22,2 g eines seitstandigen Wasserstof f si - 
loxans (SiH-Gehalt: 3,51 Val/kg, Strukturtyp: M DiaD^sM ) unter 
Riihren auf 90 °C erhitzt imd mit 10 ppm Pt in Form von cis-Di- 
amminoplatindDchlorid als Katalysator versetzt. Bei dieser 
sehr moderaten Reaktion wird im Verlauf von 12 Stimden und un- 
ter Zugabe weiteren Platinkatalysators (10 ppm) ein gasvolu- 
metrisch ermittelter SiH-Umsatz von 96 % erreicht. Das erhal- 
tene Copolymer ist braun gefarbt und von wachsartiger Konsis- 
tenz- 

Beispiel 3 : 

In einer Apparatur wie in Beispiel 1 beschrieben wird ein Ge- 
misch bestehend aus 213,2 g eines mit Allylalkohol gestarteten 
Copolymeren (enthaltend Propylenoxid- und Ethylenoxideinheiten 
mit einer Molmasse von 900 g/mol und einem Propyl enoxidanteil 
von ca. 20 %) und 12,17 g Styrol unter kraftigem Riihren auf 
90 ^'C erhitzt und mit 10 ppm Pt (in Form von HaPtClg 6H2O gelost 
in Isopropanol) als Katalysator versetzt. 40 g eines seitstan- 
digen Wasserstof fsiloxans (Strukturtyp: MDsD^sM, SiH-Gehalt: 7,3 
Val/kg) werden im Verlauf von 30 Minuten so zugetropft, dass 
die Temperatur des Reaktionsansatzes 120 °C nicht uberschrei- 
tet. Nach beendeter Zugabe lasst man den Ansatz ca. 3 Stunden 
bei 100 °C nachriihren. Der gasvolumetrisch ermittelte SiH-Um- 
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satz liegt bei > 99 %. Erhalten wird eine gelbe, leicht beweg- 
liche Fliissigkeit . 

Beispiel 4 : 

5 

In einem 250-ml-Vierhalskolben, ausgeriistet mit KPG-Riihrer, 
Tropf trichter, Intensivkuhler und Stickstof fuberleitung werden 
40 g eines seitstandigen Wasserstof f siloxans (SiH-Gehalt: 2,79 
Val/kg, Strukturtyp: MDasD^ioM) zusaTTrmen mit 156,8 g eines Ally- 

10 lalkohol gestarteten Copolymers (bestehend aus Styrol- und 
Ethyl enoxideinhei ten, M: 1,040 g/mol) iinter Ruhren auf 90 °C 
erhitzt und mit 10 ppm Pt in Form von cis-Diamminopla- 
tin(II) chlorid als Katalysator versetzt. Nach ca. 3 Stunden ist 
die SiC-Verknupfungsreaktion gemaS gasvolumetrischer SiH-Be- 

15 stimmung zu 98 % abgeschlossen. Ein gelbes, hochviskoses Silo- 
xan-Polyet her- Copolymer wird erhalten. 



20 



Struktur der den Beispielen Dl, D2, D3 und D4 zugrunde liegen- 
den Siloxanen 

Wasserstof fsiloxan fur Dl und D2 : 



25 



Me 


Me 




Me 


1 . 

Me — Sd^O- 


1 . 

-Sir— O 




1 . 


1 

Me 


1 

Me 




1 

H 






13 





Me 
I . 

. Si^Me 
I 

Me 



Wasserstof fsiloxan fur D3 



Me 



H — Sd^O 
I 

Me 



Me 




Me 


Me 


1 . 

— Si— 0- 




1 . 


1 . 

— Si-H 
1 


1 

Me 




1 

H 


Me 




3 




5 
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Wasserstof f siloxan fur D4 : 



Me 
I . 

Me — Sir-O" 
I 

Me 



Me 




Me 


Me 


1 . 
-Si— 0 




1 . 

Si— 0 


1 . 

— Si-Me 


1 

Me 




1 

H 


1 

Me 




38 




10 



5 Als Ausgangsprodukt fur die nachfolgende Hydros ilyliening die- 
nen die folgenden Polyether 

CH2=CH- (CH2)z-0- (CH2-CH(Ph) -0)e- (CnH2n-xR^x-0) d-R^ 



Tabelle I: 

10 



Verbin- 
dung 


z 


Ph 


e 


n 


X 




d 




PE 1 


1 


CsHs 


2 


2 


0 




17 


H 


PE 2* 


0 


CgHs 


4 


4/2 


0 




1/32 


H 


" ^ *■* 
PE 3 


1 




0 


2/2 


1/0 


CH3/- 


3/15 


H 



*Bedeutung: In PE 2 wird ein vinylgestarteter Polyether mit 
einem Mol Butyl enoxid (n = 4, d=l^ x=0) und 
32 Mol Ethylenoxid (n = 2, d = 32, x = 0) 
15 definiert, der zusatzlich 4 Mol Styroloxid 

enthalt , 

**Bedeutung: Dieser Allylalkohol gestartete Polyether enthalt 
3 Mol Propylenoxid (n = 2, x = 1, = CH3) und 15 
Mol Ethylenoxid (n = 2, x = 0) 

20 

wobei diese fiir die Herstellung der mit der allgemeinen Formel 
(I) bezeichneten Phenylderivate enthaltenden Polysiloxane als 
Dispergiermittel fiir wassrige Pigmentpasten verwendet werden. 
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Dabei haben die Reste und Indizes die in Tabelle II gezeigten 
Bedeutungen . 

Tabelle II: 

Verbindimgen laut Formel (I) 





a 


D 




K 


K 


D 1 


13 


5 


5x 
PE 1 




CH3 


D 2 


13 


5 


5x 

PE 2 




CH3 


D 3* 


3 


5 


3x 
PE 3 


2x 
Styrol 


CH3 


D 4 


38 


10 


lOx 
PE 1 




CH3 



*Bedeutung: Im Siloxanmolekul ist der Polyether PE 3 (Tabelle 
I) 3 mal vorhanden, und 2 mal der Rest R^' (Sty- 
rol) . 

Nichterf indungsgemaSe Vergleichsbeispiele sind die nachfolgen- 
den Dispergiermittel, die als handelsiibliche Produkte fur wass- 
rige Pigmentpasten angeboten werden und entsprechend den unten 
stehenden Angaben charakterisierbar sind: 

V 1 100 %iges S-Naphtholethoxylat mit ca. 10 Ethylenoxid- 

einheiten (EO) ; 

V 2 100 %iges Ethoxylat der Olsaure mit ca. 40 EO 

V 3 40 %ige wassrige Losung eines hochmolekularen Styrol -Ma- 

leinsaureanhydrid-Copolymeren mit Polyetherseitenketten 

V 4 40 %ige wassrige, neutralisierte Losung einer polymeren 

Acirylsaure. 
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Die vorgenannten erf indungsgemagen und nichterf indungsgemaSen 
Vergleichsbeispiele konnen zur Formulierung der folgenden Pig- 
mentpasten verwendet werden, nachdem sie mit destilliertem Was- 
ser auf 40 % Festkorper eingestellt wurden (Ausnahme V 3 und 
V 4) . 

Zur Prufung der technischen Eigenschaften der erf indungsgemafien 
Siloxane bzw. der diese enthaltenden Zubereitungen werden die 
Siloxane fur die Herstellung von Pigmentpasten verwendet. 

Herstellung von Pigmentpasten : 

Zur Herstellung wassriger Pigmentpasten werden 0,1 bis 80,0 
Gewichtsteile des nach Moglichkeit neutral isierten, speziell 
modif izierten Silikonpolyetherderivats verwendet , vorzugsweise 
0,5 bis 50,0 Gewichtsteile. 

Falls die Derivate nicht fliissig sind oder wegen hoherer Visko- 
sitaten geringe Dosierungen schwierig erscheinen lassen, enp- 
fiehlt sich die vorherige Herstellung einer 40 bis 50 %igen 
wassrigen Losung der Verbindung beschrieben in Formel (I) . Bei 
der erf indungsgemaSen Verwendung werden derartige Verbindungen 
entweder ohnehin mit Wasser vorgelegt und dann die entsprechen- 
den Pigmente und Fiillstoffe eingearbeitet , wobei dies auch 
eventuelle Zusatze von glykolhaltigen Losemitteln mit 0 bis 3 0 
Gewichtsteilen, vorzugsweise mit 0 bis 10 Gewichtsteilen ein- 
schlieSt. Prinzipiell konnen die erf indungsgemaS beanspruchten 
Dispergiermittel auch gleichzeitig mit dem Pigment bzw. Full- 
stoff in das Dispergiermedium eingetragen werden bzw. vorab mit 
diesem vermischt werden. Der kombinierte Einsatz der erfin- 
dungsgemaS beanspruchten Verbindungen mit weiteren bereits be- 
kannten Dispergiermitteln wird im Rahmen dieser Anmeldung na- 
tiirlich eingeschlossen, well der Fachmann ohnehin in der Weise 
arbeitet, um spezielle Eigenschaf tsprof ile zu erzielen. 
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Zur Beschreibung der Pigmente soil im Folgenden iinterschieden 
werden zwischen anorganischen und organischen Pigmenten sowie 
die Gruppe der RuSe soli in diesem Zusammenhang genannt werden. 
Als anorganische Pigmente sollen Titandioxid, iinterschiedliche 
5 Modif ikationen des Eisenoxids, Spinel 1 -Pigmente und Ultramarin- 
Pigmente betrachtet werden (H. EndriS, Aktuelle anorganische 
Bunt -Pigmente, Vincentz, 1997) . 



Fur die Gruppe der organischen Pigmente seien exemplarisch ge- 
10 nannt (P.P. Gordon, P. Gregory, Organic Chemistry in Colour, 
Springer-Verlag, 1983; W. Herbst, K. Hunger, Industrial organic 
pigments, VCH, 1993) : 

a) verschiedenartige Azopigmente wie S-Naphthol -Pigmente, Di- 
15 azo-Pigmente, Naphthol AS-Pigmente, Benzimidazolon- Pigmente, 

Isoindolinone Oder auch Azo-Metallkomplex-Pigmente; 

b) polycyclische Pigmente wie z.B. Phthalocyanin- Pigmente, Qui- 
nacridone, Peryl en- Pigmente, Dioxazine sowie Thioindigo-Ty- 

2 0 pen; 

c) Vielzahl andersartiger organischer Pigmente wie z.B. Diketo- 
pyrrolo- Pyrrole oder Quinophthalone . 

25 Die erf indungsgemaSen Dispergiermittelstrukturen eignen sich 
dariiber hinaus besonders fiir die Herstellung wassriger RuSpas- 
ten. 



Fiir die Gmppe der Fiillstoffe, die in wassrigen Farb- und Lack- 
3 0 formulierungen dispergiert werden konnen, sind z.B. Kreide, 
Talkum, Kaoline und andere silikatischen Fiillstoffe zu benen- 
nen. 



35 



Die erf indungsgemaS beanspinachten Dispergiermittel sind nach 
Verwendung in Pigmentpasten mit dem gesamten Spektrum an dis- 
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persionsbasierten Bindemitteln wie z.B. Reinacrylatdispersi- 
onen, Styrolacrylatdispersionen, Alkydharzemulsionen und PU-nio- 
difizierte Varianten, Terpolymerisaten auf Basis von PVAc lond 
Hybrid-Dispersionen (z.B. Alkyd-Acrylat -Blend) auflackbar. Dar- 
liber hinaus kommen sie fur die Verwendimg in wassrigen IK- imd 
2K-Lacken in Frage, in denen OH-f\anktionelle Polyester oder Po- 
lyacrylate mit blockierten Isocyanaten oder Melaminen veznetzt 
werden. Einer Verwendimg in Epoxidharzsystemen steht nichts 
entgegen und auch hochwertige wasserbasierte sogenannte AA Sys- 
teme (OH-funktionelles Acrylat + epoxyfunktionelles Acrylat) 
sind als Acrylatsysteme relevant. 

System 1: 

Fontvulierung der Farbpaste: 

Allgemeine Bedingungen: 

demineralisiertes Wasser 
Dispergieradditiv, 40 % Feststoff 
wie oben beschrieben 
Entschaumer Tego® Foamex 830 
Biocide Partnetol® K 40 
(Fa. Schiilke & Mayr) 
Ruhren bis homogen 
Titandioxid KRONOS® 
2310 (Fa. KRONOS Int.) 



20,1 

8,8 
1,0 

0,10 
70,0 



Pigment einriihren, dann 1 h mit Glasperlen dispergieren (1:1 
Volumen/z.B. mittels Schiittler Typ BA-S 20K der Fa. Lau GmbH) . 
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System 2 : 



Formulierung der Farbpaste: 



Allgemeine Bedingungen: 



demineralisiertes Wasser 
Dispergieradditiv, 40 % Fes ts toff 
wie oben beschrieben 
Entschaumer Tego® Foamex 830 
Biocide Parmetol® K 40 
(Fa. Schulke & Mayr) 
Riihren bis homogen 
Rug Printex® 95 (Fa, Degussa) 



29,7 



47,8 



20,0 



0,10 



1,0 



Pigment einruhren, dann 2 h mit Glasperlen dispergieren (1 
Volumen/z.B. mittels Schuttler Typ BA-S 20K der Fa. Lau GmbH) 

System 3 : 

Formulieixing der Farbpaste: 
Allgemeine Bedingimgen: 

demineralisiertes Wasser 28,9 
Dispergieradditiv, 40 % Feststoff 
wie oben beschrieben 35,0 
Entschaumer Tego® Foamex 830 i,o 
Biocide Parmetol® K 40 

(Fa. Schulke & Mayr) 0,10 
Riihren bis. homogen 
Phthalocyanin Heliogenblau® 

L 7101 F (Fa. BASF AG) 35,0 
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Pigment einruhren, dann 2 h mit Glasperlen dispergieren (1:2 
Volumen/z.B. mittels Schiittler Typ BA-S 20K der Fa. Lau GmbH) 

System 4 : 

Formulierung der Farbpaste: 
Allgemeine Bedingungen: 

demineralisiertes Wasser 13,9 
Dispergieradditiv, 40 % Feststoff 

wie oben beschrieben 19,5 

Entschaumer Tego® Foamex 830 i,o 
Biocide Parmetol® K 40 

(Fa. Schiilke & Mayr) 0,10 
Riihren bis homogen 
Eisenoxidrot Bayferrox® 140 M 

(Fa. Bayer AG) 65,0 

Pigment einriihren, dann 2 h mit Glasperlen dispergieren (1:1 

Volumen/z.B. mittels Schiittler Typ BA-S 20K der Fa. Lau GmbH) . 

Diese erf indungsgemafien und nichterf indungsgemaSen Pasten ba- 
sierend auf den Systemen 2 und 3 warden entsprechend dem in der 
Lackindustrie ublichen sogenannten Fullmixing zusammen mit den 
entsprechenden Titandioxidpasten (System 1) in einen Klarlack 
auf Basis einer Acrylatdispersion (Primal® HG 98 D, Fa. Rohm & 
Haas) in den folgenden Verbal tnissen gemischt: Auf 10 g Klar- 
lack werden je 3,55 g Titandioxidpaste eingesetzt. Es werden 
0,49 g Rugpaste (entspricht einem Pigmentverhaltnis von 25 : 1) 
Oder 0,28 g Phthalocyaninpaste (entspricht einem Pigmentver- 
haltnis von 25 : 1) zugemischt. 

Die genannten Mischimgen werden anschlieSend 5 Minuten bei 
1.500 Upm homogenisiert . 
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Der dazu verwendete Klarlack ist der unten stehenden Formulie- 
rung zu entnehmen: 

Formulierung des Klarlackes 1: 

5 

Losemittel Propyl englykol 4,0 
demineralisiertes Wasser 4,0 
Neutralisationsmittel Ammoniak 25 % 0,1 
Verdi cker Acrysol® 
10 RM 1020 (Fa- Rohm & Haas) 4,1 
Entschaumer Tego® Foamex 1488 0,7 
Losemittel Texanol 5,0 
Bindemittel Primal® 

HG 98 D (Fa. Rohm & Haas) 72,0 
15 demineralisiertes Wasser 10,1 

100,0 

Zusatzlich konnen die erf indungsgemaSen und nichterf indungsge- 
maSen Buntpasten (Systeme 2 und 3) in einen WeiSlack auf Basis 
20 einer Acrylatdispersion (NeoCryl® XK 90, Fa. NeoResins) einge- 
bracht werden, die der folgenden Formulierung entspricht. 

Formulierung des WeiSlackes 1: 

25 Losemittel Propylenglykol 2,3 

demineralisiertes Wasser 3,0 

Neutralisationsmittel AMP- 90® 
(Fa. Angus) 0,2 

Entschaumer Tego® Foamex 805 0,2 
3 0 Netzmittel Surfynol® 

104 E (Fa. Air Products) 0,4 

Anreibeharz NeoCryl® 

BT 24 (Fa. NeoResins) 2,9 
Titandioxid KRONOS® 
35 2310 (Fa. KRONOS Int.) 21,4 
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20 Min. bei 6.000 Upm mit Dispermat z.B. der Fa, VMA Getzmann 
in einen 1.000 ml Edelstahltopf mit einer Dissolverscheibe 
d = 60 mm dispergieren 

5 

Verdicker Rheolate® 278 (Fa. Rheox) 3,6 
Losemittel Butylglykol 2,9 
Losemittel Methoxybutanol 3 , 1 

Bindemittel NeoCryl® XK 90 
10 (Fa. NeoResins) 54,0 
Entschaumer Tego® Foamex 805 0,4 
demineralisiertes Wasser 5,6 

100,0 

15 Weiterhin werden die erf indungsgemaSen und nichterf indungsge- 
maSen Bunt pas ten (Systerae 2 und 3) in einen WeiSlack auf Basis 
eines 2K-Polyurethansystems (Acrylat/Isocyanat , Bayhydrol® VP 
LS 2235/1 und Bayhydur® VP LS 2319/80, Fa. Bayer AG) einge- 
bracht, die der folgenden Formulierung entspricht. Die Vemet- 

20 zung des Acrylates erfolgt durch Mischen von 100 Gewichtsteilen 
WeiSlack mit 22 Gewichtsteilen Bayhydur® VP LS 2319/80 (Isocy- 
antkomponente) . 10 g dieser vorgenannten Bindemittel -Harter-Mi- 
schung werden entweder mit 0,49 g Rufipaste (System 2, ent- 
spricht einem Pigmentverhaltnis von 35 : 1) oder 0,28 g Phtha- 

25 locyaninpaste (System 3, entspricht einem Pigmentverhaltnis von 
22 : 1) homogenisiert (5 Minuten bei 1.500 Upm mischen) und 
nach Trocknung uber Nacht die entsprechenden Parameter be- 
stimmt • 
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Formulierung des WeiSlackes 2 : 



Bindemittel Bayhydrol® VLS 2235/1 
(Fa. Bayer AG) 
Netzmittel Surfynol® 104 E 
Fa. Air Products) 
Titandioxid KORNOS® 2310 



41,0 



1/0 



(Fa. KRONOS Int.) 

Bindemittel Bayhydrol® VPLS 2235/1 
(Fa. Bayer AG) 

Verdi cker Acrysol®RM 8 20 %ig 
in Ethanol (Fa. Rohm & Haas) 



35,0 



16,5 



0,6 



demineralisiertes Wasser 



5,9 



100,0 



Zur Bestimmiing der Vertraglichkeit der erf indiingsgemaSen und 
nichterf indungsgemaSen Dispergiermittel erfolgte die Prufung 
der Titandioxidpasten (System 1) und Phthalocyaninpasten (Sys- 
tem 3) durch Auflacken von 3,55 g Titandioxidpaste mit 10 g des 
Klarlackes auf Basis einer Alkydharzdispersion (Uradil 5560 AZ, 
Fa. DSM) . Die Mischung wird 5 Minuten bei 1.500 Upm homogeni- 
siert . 
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Formulieriing des Klarlackes 2 : 

demineralisiertes Wasser 11,45 
Bindemittel Uradil® XP 5560 AZ 

(Fa. DSM) 80,00 
Verdicker Acrysol® RM 8 

(Fa. Rohm & Haas) 1,00 
Verdicker Acrysol® RM 2020 

(Fa. Rohm & Haas) 4,40 
Sikkativ Additol® VXW 4940 

(Fa. Vianova) 0,70 

Netzmittel Tego® Wet 280 0,45 

Losemittel Propyl englykol 2,00 

100,0 



Brgebnisse; 

Viskositaten iind Pastenstabilitaten 

Fiir die Beurteilung der Eignung der erf indungsgemaSen und 
nichterf indungsgemagen Dispergiermittel wurde fiir die Systeme 
1, 2 und 3 jeweils das Schergefalle (100^/s bis l.OOO^/g) 
aufgenoTTimen bzw. bei Eisenoxidrot (System 4) die Viskositat bei 
niedriger Scherrate (100^/s) gepriift und die Pasten nach 4 Mona- 
ten hinsichtlich Bodensatz und Serumbildung beurteilt. 
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Tabelle III: 

Viskositatsprof ile der Titandioxidpasten (System 1) : 





V 1 


V 2 


V 3 


V 4 


D 1 


D 2* 


D 3 


D 4* 


100 

-L V/ W 


3687 


685 


46 


127 


605 


58 


531 


72 


900 


1 805 


402 


42 


90 


278 


45 


304 


61 






•J o 


41 


81 


225 


41 


217 


57 


400 


1113 


254 


40 


77 


183 


36 


158 


53 


500 


951 


221 


39 


73 


140 


34 


122 


51 


600 


842 


197 


38 


71 


102 


33 


100 


47 


700 


745 


169 


37 


68 


83 


33 


94 


44 


800 


671 


145 


37 


67 


72 


33 


79 


42 


900 


624 


132 


36 


67 


60 


32 


68 


40 


1000 


571 


128 


35 


67 


49 


31 


62 


39 



*Bedeutung: Bei der Formulierung der Weifipasten warden 30 % 
des genannten Dispergiermittels durch 30 % Coad- 
ditiv (phosphoryliertes Polyetherderivat) zur Ab- 
senkung der Viskositat verwendet. 



Tabelle IV: 

Viskositatsprof ile der RuSpaste (System 2) : 





V 1 


V 2 


V 3 


V 4 


D 1 


D 2 


D 3 


D 4 


100 


16 


153 


28 


619 


48 


6 


43 


53 


200 


17 


121 


27 


291 


46 


6 


42 


51 


300 


17 


102 


27 


236 


41 


6 


40 


47 


400 


17 


96 


26 


201 


37 


7 


36 


43 


500 


17 


91 


26 


176 


32 


8 


33 


41 


600 


16 


87 


25 


157 


29 


8 


31 


39 


700 


16 


85 


24 


143 


26 


8 


28 


36 


800 


16 


83 


24 


132 


24 


9 


26 


35 


900 


16 


82 


23 


123 


22 


9 


24 


34 


1000 


16 


81 


23 


116 


21 


9 


22 


34 
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Tabelle V: 

Viskositatsprof ile der Phthalocyaninpasten (System 3) : 





V 1 


V 2 


V 3 


V 4 


D 1 


D 2 


D 3 


D 4 


100 


44 


62 


566 


906 


51 


226 


236 


87 


200 


43 


59 


370 


475 


45 


126 


159 


79 


300 


42 


57 


309 


371 


38 


104 


136 


73 


400 


42 


56 


269 


326 


35 


91 


122 


69 


500 


40 


54 


240 


240 


32 


81 


111 


66 


600 


40 


54 


219 


218 


30 


74 


103 


63 


700 


39 


53 


203 


202 


28 


72 


97 


60 


800 


39 


53 


190 


188 


27 


65 


92 


58 


900 


38 


53 


179 


177 


26 


62 


88 


56 


1000 


38 


52 


169 


173 


25 


59 


84 


55 



5 

Tabelle VI: 

Beurteiliang der Eisenoxidrotpasten (System 4) : 



Bayf errox 
130 M 


Viskositat 
in mPas 


Bodensatz 
(nach 4 Wochen 
Raumt empera t ur ) 


Serum (mm) 
(nach 4 Wochen 
Raumt empe r a t ur ) 


V 1 


nicht 1 


Destimmbar 


V 2 


642 


viel 


8 


V 3 


258 


wenig 


7 


V 4 


312 


viel 


11 


D 1 


215 


wenig 


2 


D 2 


234 


kein 


4 


D 3 


193 


wenig 


1 


D 4 


248 


kein 


2 



10 Die Betrachtung der oben aufgefiihrten erzielbaren Viskositaten 
fur anorganische und organische Pigmente macht die deutliche 
Eignung der erf indungsgemaSen Dispergiermittel D 1 bis D 4 ge- 
geniiber den Vergleichsbeispielen deutlich. Bei diesen ist ent- 



weder kein universeller Einsatz auf oxidischen imd hydrophoben 
organischen Pigmentoberf lachen moglich (Fasten sind deutlich 
hoher viskos oder nicht herstellbar) oder es tritt starkeres 
Absetzen wahrend der Lagerung auf, wie am Beispiel des Eisen- 
oxidrot gezeigt wurde. 

Farbmetrische Ergebnisse und Glanzbeurteilung : 
Tabelle VII: 

System 1 und 2 mit Klarlack 1 (Fullmixing) : 





Helligkeit 
L* 


Rub-Out 
AE 


Glcuaz 
20° 


V 1 


46,93 


1,34 


32,4 


V 2 


48,27 


2,73 


28,4 


V 3 


45,10 


4,22 


30,0 


V 4 


51,43 


3,27 


26,1 


D 1 


45,44 


1,28 


44,3 


D 2 


44,27 


0,24 


43,6 


D 3 


45,78 


0,85 


32,7 


D 4 


44,95 


1, 07 


38,5 
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Tabelle VIII: 

System 2 bzw. 3 in WeiSlack 1: 





System 2 


HeTTiakeit 
L* 


Rub -Out 
AE 


Glanz 
20° 


V 1 




^ , Xft 


O o 
, Z 


V 2 


46,25 


3, 51 


28,5 


V 3 


45,31 


1,82 


30,6 


V 4 


49,54 


2,95 


21,7 


D 1 


44,91 


1, 80 


32,9 


D 2 


43,48 


0,95 


41,3 


D 3 


44,54 


1,80 


40,1 


D 4 


43,98 


1,08 


36,1 



System 3 


1 1 "i nlc^a T t" 
L* 


AE 


20° 




1 , bo 


19,5 


65,28 


2,03 


24,2 


64,92 


0,97 


31,6 


67,57 


3,02 


18,5 


64,66 


0,76 


33,2 


64, 88 


0, 87 


35,0 


63,82 


0,51 


31,9 


64,05 


0,83 


34,2 



Es ist deutlich zu erkennen, dass durch die Verwendung der er- 
f indungsgemaSen Dispergiermittel sowohl im Fullmixing als auch 
im Tinting der WeijSlacke von Acrylatdispersionen hohe Farbstar- 
ken (niedrige L*-Werte) , niedrige Rub-CXits iind hohe Glanzent- 
wicklung garantiert werden konnen, wobei diese Vorteile in Kom- 
bination fur den Anwender relevant sind. 
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Tabelle IX: 

System 2 bzw. 3 in WeiSlack 2: 





System 2 


JL -U. JVC A. 

L* 


AE 


V 1 


47, 85 


0, 83 


V 2 


49,06 


2,86 


V 3 


47,99 


1,30 


V 4 


53,24 


4,38 


D 1 


47,32 


0, 65 


D 2 


46,89 


0,25 


D 3 


47, 14 


0,71 


D 4 


47,54 


0,63 



System 3 


L* 


AE 


67, 73 


0, 67 


69,25 


0,73 


64,12 


0,68 


72,38 


2,14 


64,10 


0,48 


63,54 


0,27 


64, 02 


0,53 


63,81 


0,61 



Anmerkung: Die Glanzwerte dieses 2K-PU- Systems waren zur Dif- 
f erenzieri-ing nicht geeignet, da stets sehr hohe 
Glanzwerte beobachtbar waren. 



In dem oben genannten vernetzenden Polyurethansystem wird die 
10 Leistungsfahigkeit der erf indungsgemaSen Dispergiermittel an- 
hand der Farbtief eentwickliing kombiniert mit niedrigen Rub-Out - 
Werten deutlich. 
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Tabelle X: 

System 1 in Klarlack 2 : 





Glanz 
20° 


V 1 


51,5 


V 2 


62,4 


V 3 


80,6 


V 4 


49,5 


D 1 


83,2 


D 2 


81, 7 


D 3 


80, 8 


D 4 


82,5 



5 Die hohen Glanzwerte der Titandioxidpasten auf Basis der erfin- 
dungsgemaSen Dispergiermittel, aufgelackt mit Alkydharzemulsion 
(Klarlack 2) , verdeut lichen, dass die Dispergiermittel D 1 bis 
D 4 erfolgreich zur Stabilisierung von Titandioxid genutzt wer- 
den konnen. Es wird also eine hohe Feinteiligkeit des WeiSpig- 
10 mentes mit <. 10 ^m erzielt und die erf indungsgemaSen Disper- 
giermittel zeigen keine Unvertraglichkeit , die sich in Form ei- 
ner Glanzreduktion oder Schleierbildung auiSem wiirde. 

Die vorhergehenden Vergleiche zeichnen die erf indungsgemaS zu 
15 verwendenden Verbindungen am Beispiel von Dl bis D4 (jedoch 
nicht ausschlielSlich darauf begrenzt) hinsichtlich ihrer uni- 
versellen Anwendbarkeit auf verschiedenartigen Pigmentober- 
flachen (oxidische Pigments , organische Pigmente und RuSe) aus. 
Erhalten werden auf Basis dieser neuartigen Strukturen niedrig- 
20 viskose Pigmentpasten mit hoherer Lagerstabilitat , hoher Farb- 
tiefentwicklung, niedrigem Rub-Out (sowohl im Fullmixing als 
auch im WeiSlack-Tinting) und selbst empfindliche Systeme wer- 
den in ihrer Glanzentwicklung nicht negativ beeinflusst- 
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Patentanspruche : 

1. Verwendung organofunktionell modif izierter, Phenylderivate 
enthal tender Polysiloxane der allgemeinen Formel (I) 



CH, 

R— Si-O 
I 

CH, 



CH, 
I ^ 
•Si-O 
I 

3 lP'^3_| 



I ^ 
-Si-< 
L 



CH, 

of- Si-R 
I 

CH, 



(I) 



10 



15 



20 



25 



30 



worin bedeuten 

R gleich oder verschieden oder -CH3 

-(CH2)c-0 - (CH2-CH(Ph) -0)e - (CnH2n-xRVo)d - R^ und/oder R^ 
= -CH2-CHR*-Ph 
H Oder -CH3, 

Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen, vorzugsweise -CH3 
Phenylderivat mit der allgemeinen Formel 

- (C H _ R* ) - 

6 5 y y' 



R^ 
R* 

r2 

Ph 



worm 
4 



c 
d 



ein Hydroxyrest, ein Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen oder ein Alkoxyrest mit 1 bis 
6 Kohlenstof f atomen ist, und 
0 bis 5, 

Wasserstoff , eine Alkylkette mit 1 und bis 18 Koh- 
lenstof f atomen, ein Benzylrest, ein alkylsubstitu- 
ierter Benzylrest mit bis zu vier Kbhlenstoff- 
atomen im Alkylrest, eine COR^-Gruppe mit einem 
Rest R^, der eine Alkylkette mit 1 bis 18 Kohlen- 
stof f atomen aufweist, eine CONHR^-Gruppe mit einem 
Rest R*, der ein Wasserstoff atom oder eine Alkyl- 
kette mit 1 bis 18 Kohlenstof f atomen aufweist, 
CO2R', der eine Alkylkette r'' mit 1 bis 18 Kohlen- 
stof f atomen, 

2 bis 6, 

3 bis 70, 
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e 0, > 1 ist, mit der MaiSgabe, dass, wenn e = 0 ist, 
der Wert b > 1 und der Rest R^' mindestens 1 tnal im 
Molekiil vorhanden ist, 
n 2 bis 4, vorzugsweise 2 oder 3, 
5 . X 0 Oder 1, 

a 0 bis 100, 
b 1 bis 100, 

mit der MaSgabe, dass die Summe a + b = 1 bis 100 ist, zur 
Herstellung wassriger Pigmentformulierungen, Lacke, Uber- 
10 ziige und Beschichtungen . 

2 . Verwendung organofunktionell modif izierter. Phenyl der i vat e 
enthaltender Polysiloxane gemaS Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Formel (I) der Rest -(012)2-3-0 

15 - (CH2-CH(Ph) -0)1-4 - (C2H4-O)3.5o-H ist. 



3 . Wassrige Pigmentformulierungen, enthaltend mindestens eine 
der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) . 

2 0 4. Wassrige Pigmentformulierungen, enthaltend: 



3 bis 50 Gew.-T. mindestens eine der Verbindungen der 

allgemeinen Formel (I) , 
0 bis 20 Gew.-T. Anreibeharz, 
25 5 bis 80 Gew.-T. Pigment, 

0,1 bis 5 Gew.-T. iiblicher Hilfs- und Zusatzstoffe (Ent- 

schaumer, Biozide, Antiabsetzmittel, 
Neutral isationsmittel , Verdicker, 
Feuchthaltemittel , Stabilisatoren, Sik- 
30 kative, Lichtschutzmittel) , 

0 bis 20 Gew.-T. Losemittel 
ad 100 Gew.-T. Wasser. 
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Zusammenf assvmg : 

Die Erfindung betrifft die Verwendung organofxmktionell tnodifi- 
zierter, Phenylderivate enthaltender Polysiloxane als Disper- 
5 giermittel zur Herstellung wassriger Pigment formulierungen, La- 
cke, Uberzuge iind Beschichtungen. Unter dem Begriff Polysilo- 
xane sollen im Rahmen dieser Erfindung auch oligomere Siloxane 
verstanden werden. 



